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数已得到人们的公认。特别是熵 ,其概念之难懂 ,内涵之深奥 ,可谓热力学中诸概念之最 ,历史
上也曾经围绕熵出现了如洛施密特诘难 ,麦克斯韦尔妖、吉布斯佯谬等疑难问题的讨论 [ 1 ]。
本文不再对这些早有定论的问题进行阐述或评论 ,只是对能否从理论上证明吉布斯佯谬这个
问题谈谈教学中的认识。




不适用于同类分子的等温等压混合或等温等容混合 [ 2 ]。尽管后来吉布斯本人在经典统计表
达式中引入了吉布斯因子 1
N 4来解决这一矛盾









时两个容器中装有等温等压的同类理想气体 A。当移动隔板后 ,利用 (1)式和熵的统计公式
可算出混合熵为 :
　　　　Δm ixS =N 1 k ln
V1 +V2
V1




　　 (2)式结论显然有悖常理 ,因为上述过程并不导致熵变 ,即该过程的实际情况是Δm ix S = 0。
当引入吉布斯校正因子后 ,则混合熵的公式变化为 :
　　　　Δm ixS = k ln
(V1 +V2 )
(N 1 +N 2)
(V1 )
N 1 (V2 )
N 2
- k ln
(N 1 +N 2 ) 4
N 1 4N 2 4
(3)
要使 Δm ix S = 0,必然要求下面等式成立 :
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　　然而 ,若仔细推敲 ,不难发现上述证明并非无可挑剔。简单地说 ,若斯特林公式是唯一的 ,
则上述证明是严密的 ,但鉴于斯特林公式的近似性 ,我们完全有理由选择另一个斯特林近似公
式来证明混合熵并不为 0。即借助于另一个比较精确的斯特林公式





　　　　Δm ixS = k ln
2πN 1N 2
N 1 + N 2
> 0 (8)
可见 ,原本已消失的吉布斯佯谬又出现了。
　　下面 ,从二项式的最概然分布入手〔4〕,证明 (7)式比 (5)式更精确。






















































很显然 , (11)式结论比 (10)式结论更令人信服 ,由此可见 , (7)式确实比 (5)式更精确。




精确程度对Δm ix S的影响是微不足道的 ,但我们认为 ,绝对为 0与近似为 0还是有很大差别的。
　　尽管统计热力学不能从理论上对吉布斯佯谬给予解释 ,但若从联系宏观熵和微观状态数
的波尔兹曼熵公式却能较好地理解这个问题。因为同种物质的气体在微观上是不可分辨的 ,
它们的等温等压混合并不引起微观状态数 W (混乱度 ———熵的本质 )的变化 ,即 W 2 =W 1 ; 因而
其熵变




而对于同种物质气体的等温等容混合 ,其始、终态不同 ,由于混合后体积的减少 (相当于被压
缩 )降低了体系的混乱度 ,因此 ,
　　　　Δm ixS = k ln
W 2
W 1
< 0　　 (W 2 <W 1 ) (12)
　　对于相同物质理想气体的等温等容混合 ,还可借助于下列方框图证明Δm ix S < 0:






= - 2R ln2 < 0
　　以上例子告诉我们 ,熵的微观解释可加深我们对熵本质的理解 ,但对于一些实际问题 ,若
能进一步结合宏观说明 ,则可能会使人更容易理解。对上述吉布斯佯谬问题 ,如果过多地从微
观方面去证明 ,则有可能弄巧成拙。但是 ,如果能利用这个问题的讨论 ,有意识地启发学生去
思考问题 ,引导学生去发现问题 ,帮助学生去分析问题 ,则也不失为一个创新性教学的范例。
　　综上所述 ,在基础物理化学的教学中 ,对于吉布斯佯谬 ,从数学上给予证明是不可能的。
这种不可能性同经典热力学中的种种不可能性及量子力学中的种种不可能性的表达一样 (如
“永动机不可能造成 ”,“不能有效率大于 1的热机 ”,“绝对零度不可到达 ”,“量子力学中的粒
子不可区分及不可能同时测准一个粒子的位置和动量 ”) ,在为既往方法画上句号的同时 ,也
为探索其他途径提供了思路。
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